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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betriftt die Verwendung von kationischen Polyurethanen und Polyharnstoffen als Hilfs- 
mittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zuberertungen. Da ein Teil dieser Verbindungen neue Stoffe sind, betrifft 
die Erfindung weilerhin diese neuen Polyurethane und Polyharnstoffe, 

Polyurethane und Polyhamstoffe. die kationische Gruppen durch Einbau von quaternierbaren Oder proton ierbaren 
tertiaren Aminstickstoffatomen enthalten, sind bereits bekannt. So werden beispielsweise in der DE-A 20 19 324 (1) 
lichtechte Polyurethanionomere mit tertiarem oder quartarem Ammoniumstickstoff beschrieben, welche Strukturein- 
heiten der Fomnel 



Alkyl^ ^CH2-0- 
Alkyl^ C 

N— CH2 CH2 -O- 

Alkyl"^ 



20 aufweisen, wobei das Stickstoffatom quaternisiert oder proton iert vorliegen kann. Diese Polyurethaniononnere werden 
fur die verschiedenartigsten Anwendungsgebiete empfohlen, der Kosmetik- und der Pharmabereicli werden jedoch 
nicht erwahnt. 

Aus der DE-C 11 78 586 (2) sind Polyurethane aut der Basis von Polyhydroxylverbindungen mit einem Moleku- 
largewicht von 400 bis 10.000 und Polyisocyanaten bekannt. wobei mindestens eine der Komponenten mindestens 

2S ein basisches tertiares Aminstickstoffatom enthatt. So wird in Beispiel 14 die Herstellung eines Polyurethans aus einem 
Adipinsaure-Hexandiol-Polyester. Toluylendilsocyanat, 1 .4-Butandk>l und einer gerlngen Menge an N-Methyfclietha- 
nolamin beschrieben. FOr das Polyurethan aus Beispiel 14 errechnet sich eine Aminzahl von 27. Diese Polyurethane 
werden unter anderem auch als Haarfixiermittel empfohlen. 

FR 2 162 025 beschreibt kationische Potykondensationsprodukte auf Pipe razin basis als Haarbehandlungsmittel. 

30 In der Kosmetik werden Haarbehandlungsmittel, die beispielsweise als Haarverfestiger oder Haarspray vorliegen, 

zum Festigen, Struktun/erbessern und Formgeben der Haare verwendet. Die Haarbehandlungsmittel bestehen vor- 
wiegend aus einer Losung von filmbildenden Harzen oder synthetischen Polymeren. Bisher wurden in Haarbehand- 
lungsmittein hauptsachlich folgende Filmbildner verwendet: Schellack. Homo- und Copolymerisate des N-Vinylpyrroli- 
dons, Copolymerisate von Vinylethern/Maleinsaurehalbestem. von (Meth)acrylsaure oder deren Estem und Amiden 

35 und Crotonsaure mit Vinylestern. in Haarbehandlungsmittein hauptsachlich folgende Filmbildner venwendet: Schellack, 
Homo- und Copolymerisate des N-Vinylpyrrolidons, Copolymerisate von Vinylethem/Maleinsaurehalbestern, von (Me- 
th)acry!saure oder deren Estern und Amiden und Crotonsaure mit Vinylestern. 

Die Haarbehandlungsmittel werden in Form von Losungen, vorzugsweise als ethanolische Losungen. durch Spru- 
hen auf die Haare gebracht. Nach dem Verdampfen des Losemittels werden die Haare an den gegenseitigen Beruh- 

40 rungspunkten vom zurOckbleibenden Polymer in der gewunschten Form gehalten. Die Polymeren sotlen einerseits so 
hydrophil sein, daB sle aus dem Haar ausgewaschen werden konnen, andererseits sollen sie hydrophob sein. damit 
die mit den Polymeren behandelten Haare auch bel hoher Luftfeuchtigkeit ihre Form behalten und nicht miteinander 
verkleben. 

Die bisher bekannten polymeren Filmbildner wie PolyvinylpyrrolkJone zeigen jedoch meistens als Nachteil eine zu 
45 hohe Wasseraufnahme bei erhdhter Luftfeuchtigkeit. Diese Eigenschaft fuhrt u.a. zu einem unerwunschten Verkleben 
der Haare und zu einem Verlust der Festigkeit und damrl einem Zusammenbruch der Haarfrisur. Wird andererseits die 
Widerstandsfahigkeit gegen hohe Luftfeuchtigkeit verbessert, z.B. bel Copolymerisaten aus N-Vinylpyrrolidon und 
Viny lacetat, so leidet darunter die Elastizitat des Films und die Sprodigkeit dieser Filme kann nach der Haarbehandlung 
sogar zu einem unangenehmen Stauben und einem schuppigen Belag fuhren. AuBerdem wird vor allem die Auswasch- 
50 barkeit bei der Reinigung der Haare sehr erschwert. Die obengenannten synthetischen Haarbehandlungsmittel sind 
aufgrund ihrer hydrolysebestandigen C-C-Kette biologisch nicht abbaubar. Schellack ist dagegen biologlsch abbaubar, 
hat aber viele Nachteile. So sind seine Eigenschaften als Haarbehandlungsmittel im Vergleich zu den Homo- und 
Copolymerisaten des N-Vtnylpyrrolidons schlechter, insbesondere bezuglich der Klebrigkeit, Wasserloslichkelt und 
Steifigkeit. Da Schellack ein Naturprodukt ist, sind seine Eigenschaften starken Schwankungen unteriegen. 

Der voriiegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, Hilfsmittel fOr kosmetlsche und pharmazeutische 
Zubereitungen bereltzustellen, die die geschllderten Nachteile des Standes der Technik nicht mehr aufweisen. 
DemgemaB wurde die Verwendung von katk>nischen Polyurethanen und Polyharnstoffen aus 
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daren Triamin . 

iLyanate, z.B. 1.3-Cyclopentylendnsc«yanat.^.3^^e^^^^^^^^ ^ ^ ^^'^^'^Tn'^^^^Z 

m- Oder p-Phenylendiisocyanat oder (C,- bis ^4 AWP'^eny ^ „ der Gruppe der Dwle. Amino- 

Siese Diisocyanate konnen Kerens >«rhermrtej^ero^^^^^^ einem zahlengemmelter, Mo^kf/9««;^^ 

alkohole. Diamine. Polyesterole. ^^^^'"'^^'"^"^j'a'^^^y. der letztgenannten Verbir^dungcn '''"^.^^11^1 

z!::^:^::^^ :^^^<^^^<-- — — -'^^ ^'^'^"^^^ ^^"'^'^ 

wie ?olyethylengtykole. PoVpropylengtykola c^er Poi^^^^^^ ^ die die AlkylenoxWeinherten 

? opylenoxld Oder Blockcopolyrnerisate aus Ethylen^^^^^^^ 

4.«v,i™i.utanol. „c,K„,„diOTlnPropyMiao*.l.«)B"l~*'«="'^"»'^'*^^ 

^^^^^ 
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10 Oder eines Polyamiddiamins der allgemeinen Forme! Ill 
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20 

in denen 

R Cg- bis Cg-Alkylen, Cg- bis Ce-Cycloalkylen Oder Phenylen bezelchnet. 

Ri und R2 C2- bis Cg-Atkylen bedeuten. 

2S R3 fur Ci- bis C4-Alkyl. Phenyl oder Oj- bis C,o-Phenylallcyl steht und 

n und m jeweils eine Zahl von 1 bis 30 bezeichnet, 

ein. 

Als Cg- bis Cg-Alkylengruppen fur R. R^ und R2 kommen vor allem 1,2-EthyIen. 1,3-Propylen. 1,4-Butylen und 
30 2.2-DimethyM .3-propylen, daneben aber auch 1 .2-Propylen, 1 .2-Butylen. 2.3-Butylen. Pentamethylen. Hexamethylen. 
Heptamethylen oder Octamethylen in Betracht. 

Als C5- bis Cg-Cycloalkylengruppen fur R eignen srch vor allem die Gruppierung der Formel 



35 



-CH 



H 



-CH2 



daneben aber auch 1 ,3-Cyclopentylen. 1 .3-Cyclohexylen. 1,4-Cyclohexylen, 1 ,4-Cyck)heptylen oder Gruppierungen 
40 der Formein 



45 



•CH2 



CH2 — 



Oder — CH2— < H 




.CH2 



Als Phenylengruppe fur R eignen sich o-, m- und vor allem p-Phenylen. 
50 Als C^- bis C4-Alkylreste fur R^ und aut fur die (C^- bis C4 - Alky l)pheny lend iisocyanate kommen vor allem Methyl 

und Ethyl, daneben aber auch n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl. sec.-Butyl und tert.-Butyl in Betracht. 

Als C7- bis C^o-Pbenylalkyl eignen sich insbesondere Benzyl und 2-Phenylethyl, daneben aber auch o-. m- und 
p-Methylbenzyl, 3-Phenylpropyl und 4-PhenylbutyL 

n und m bezeichnen vorzugsweise jeweils eine Zahl von 1 bis 15, insbesondere von 1 bis 7. 
55 Ein gut geeignetes Beispiel fur ein Polyamiddiamin III ist das Kondensationsprodukt aus k mol Adipinsaure und 

(k+1) mol N-Methyldipropylentriamin. wobei k fur eine Zahl von 2 bis 5 steht. 

Die Verbindungen der Gruppe (b) enthalten vorzugsweise Diole, Aminoalkohole, Diamine oder Triamine mit quar- 
taren oder protonierten Aminstickstoffatomen. da geladene N-Atome die Loslichkeit der erfindungsgemaB anzuwen- 
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denden Polyharnstoffe stark erhohen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform setzt man als Verblndungen der Gruppe (b) eine Oder mehrere Verbindun- 
gen der allgemeinen Formein IV bis XI 
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HCHRi-N-R2-0H 
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(V) 
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H0-R1-N^~~^N-R2-0H (VIII) R^HN-R^-N ^ ^ N-R^-NHRS (IX) 



2S 



R3 

ho-ri-i!^r2-oh 
r6 xe 



(X) 



R6 

ho-ri-n'' 



^N-R2-0H 

'V 



(XI) 



in denen 

30 

und R2 C2- bis Cg-Alkylen bedeuten, 

Ri . R« und R7 fur C,- bis C4-Alkyl, Phenyl cxJer C7- bis Cio-Phenylalkyl stehen. 
R4 und RS Wasserstoff Oder Cy bis C4-Alkyl bezeichnen und 

XS fur Chlorid, Bromld. lodid, - bis C4-Alkylsulfat Oder die halbe stochiometrische Menge Sulfat steht. 

3S 

ein. Dabei werden die Polyurethane bzw. Polyharnstoffe vor der erfindungsgemaften Verwendung zweckmaBigerweise 
quaternisiert oder protoniert, wenn nicht schon eine quatemisierte Oder protonierte Verbindung (b). z.B. X oder XI. 
verwendet wurde. 

FOr die einzelnen Bedeutungen von Cg- bis Cs-Alkylen, C^- bis C4-Alkyl und C7- bis CiQ-Phenylalkyl gilt das oben 
40 gesagte. 

Wie bei der Herstellung von Polyurethanen und Polyharnstoffen ubiich, kann man Kettenverlangerer verwenden. 
Geeignete Kettenverlangerer sind beispielswelse Hexamethylendiamin, Piperazin, 1 ,2-Diaminocyclohexan. 1.3-Dia- 
minocyclohexan, 1 ,4-Dlaminocyclohexan. Neopentandiamin und 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan. 

Die beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe sind vorzugsweise dadurch erhaltlich, da8 man die Reakti- 

45 onspartner fur die Diisocyanate unter einer Inertgasatmosphare In einem inerten Losemittel, z.B. Methyl ethylketon bei 
Verbindung mrt OH-Gruppen und Wasser oder einem Alkohol wie Ethanol bei Verbindungen mit NH-Gruppen. bei 
Temperaturen von 50 bis 1 30"C bei Verbindungen mit OH-Gruppen und 5 bis 30"C be! Verbindungen mit NH-Gruppen 
mit den Diisocyanaten umsetzt. Diese Umsetzung kann gegebenenfalls m Gegenwart von Kettenverlangerern durch- 
gef uhrt werden, urn Polyurethane bzw. Polyharnstoffe mit hoheren Molekulargewichten herzustellen. Die Umsetzung 

so kann durch Zugabe von Katalysatoren wie zinnorganischen Verbindungen, z.B. Dibutylzrnndilaurat, insbesondere bei 
Reaktanden mit OH-Gruppen, beschleunigt werden. Wie bei der Herstellung von Polyurethanen ubilch. werden die 
Reaktionspartner fur die Diisocyanate und die Diisocyanate selbst zweckmaBigenweise im molaren Verhaltnis von 0.8 
bis 1,1 : 1 eingesetzt. 

Die Aminzahl der Polyurethane bzw. Polyharnstoffe wird von der Zusammensetzung, insbesondere vom Anteil 
55 der Verbindungen mit tertiaren, quartaren oder protonierten tertiaren Aminstickstoffatomen in der Mischung bestimrrrt. 
Die Aminzahl liegt vorzugsweise bei 65 bis 180. insbesondere bei 70 bis 170, besonders bevorzugt bei 75 bis 160 und 
ganz besonders bevorzugt bei 80 bis 150. 

Bei der Herstellung der beschriebenen Polyurethane und Polyhamstoffe betragt der Anteil der Verbindungen mit 
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NH-Gruppen. bezogen auf die Menge der Verbindungen mit OH-Gruppen, In der Regel 35 bis 100 Gew.-%. vorzugs- 
weisG 40 bis 100 Gew.-%. insbesondere 50 bis 100 Gew.-%. 

Die Polyurethane und Polyhamstotfe haben Oblicherweise K-Werte nach H. Fikentscher (bestimmt in 0.1 gew.- 
%igen Losungen in N-Methylpyrrolldon bei 25*C und pH 7) von 15 bis 100. vorzugsweise 20 bis 50. 
5 Die Glasubergangstemperatur der besciiriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe liegt Oblicherweise bei 25 bis 

140**G, wobei unter 25'*C die Polyharnstoffe keine ausreichenden Filmbildungseigenschaften mehr aufwelsen. Ein 
bevorzugter Bereich ist 50 bis 120*C. Die Glasubergangstemperatur kann nach ASTM D 3418 bestimmt werden. 

Die beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe sind aufgrund ihrer kationischen Gruppierungen, insbeson- 
dere beim Vorliegen von Ladungen. In der Regel leicht alkohol- und wasserloslich Oder zumindest ohne Zuhilfenahme 
10 von Emulgatoren in Alkohol und Wasser dispergierbar. Als Alkohole sInd hier insbesondere kurzkettige Alkanolo wie 
Methanol, Ethanol, iso-Propanol Oder n-Propanol gemeint. Geladene kationische Gruppierungen lassen sich aus den 
vorliegenden tertiaren Aminstickstoffatomen entweder durch Protonierung. z.B. mit Carbonsauren wie Milchsaure, oder 
durch Quatemisierung, z.B. mit Alkylierungsmittein wie C^- bis C4-Alkylhalogeniden Oder -sulfaten, in den Polyham- 
stoffen erzeugen. Beispiele solcher Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid. Ethylbromid. Methylchtorid, Methylbromid. Di- 
is methylsulfat und Diethylsulfat. 

Da ein Teil der beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe neue Stoffe darstellen. betrifft die vorllegende 
Erfindung weiterhin diese neuen Stoffe. 

DemgemaB sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung Polyurethane und Polyhamstotfe aus 

20 (a) C2- bis Ce-Alkylendiisocyanaten. Cs- bis Cio-CYcloalkylendiisocyanaten, Phenylendiisocyanaten oder (C^ - bis 

C4-Alkyl)phenylendiisocyanaten. welche bereits vorher mit einer oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe 
der Diole, Aminoalkohole. Diamine. Polyesterole, PolyamWdiamine und Polyetherole mit einem zahlengemittetten 
Molekulargewicht von jeweils bis zu 2000 umgesetzt sein konnen, wobei bis zu 3 mol-% der tetztgenannten Ver- 
bindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein konnen, die Diole und Aminoalkohole ein oder mehrere tertiare. 

25 quartare oder protonierte tertiare Aminstickstoffatome enthalten konnen und wobei mindestens 5 mol-% der mit 

den Diisocyanaten bereits vorher umgesetzten Verbindungen ein Poly(milchsaureesterdiol) der allgemeinen For- 
mel I 
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ein Poly(e-caprolactondiol) der allgemeinen Forme! II 
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R Cg- bis Cg-Alkylen, Cg- bis Ce-Cycloalkylen Oder Phenylen bezeichnet. 

R"* und R2 C2- bis CQ-Alkylen bedeuten, 

r3 fur Ci-bis C4-Alkyl. Phenyl Oder C7- bis CiQ-Pbenylalkyl steht und 

n und m jeweils eine Zahl von 1 bis 30 bezeichnet. 

darstellen, und 

(b) mindestens einem ein Oder mehrere tertiare, quarlare Oder protonierte tertiare Aminstickstoffatome enthalten- 
den Diol, primaren oder sekundaren Aminoalkoholen, primaren Oder sekundaren Diamin oder primaren Oder se- 
kundaren Triamin mit einer Glasubergangstemperatur von mindestens 25*C und einer Aminzahl von 50 bis 200. 
bezogen auf die nicht quatemisierten oder protonierten Verbindungen, und sonstige Saize dieser Potyurethane 
und Poiyhamstoffe. 

Insbesondere sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung solche Polyurethane und Polyharnstoffe der oben 
bezeichneten Zusammensetzung. bei denen als Verbindungen der Gruppe (b) eine oder mehrere Verbindungen der 
allgemeinen Formein IV bis XI 



20 



R3 

HO-Ri-N-R2-OH 
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in denen 



45 



Ri und R2 C2* bis Cs-Alkylen bedeuten, 

Ri, R6 und R7 tur C,- bis C4-Alkyl, Phenyl oder C7- bis CiQ-Phenylalkyl stehen. 

R^ und R5 Wasserstoff oder C,- bis C4-Alkyl bezeichnen und 

X9 fOr Chlorid, Bromid. lodid, C^- bis C4-Alkylsulfat oder die halbe stochiometrische Menge Sulfat steht. 



60 



55 



eingesetzt werden. 

Die beschriebenen Polyharnstoffe sind in der Regel zumindest teilweise biologisch abbaubar. 

Die beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe werden auBer in der Haarkosmetik als Filmbildner in Sprays, 
Schaumen. Festiger oder Gelen oder als Konditioner in Haarpflegespulungen oder Shampoos auch tOr Cremes und 
im Pharmabereich als TablettenOberzugsmittel und Tablettenbinder verwendet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen. wek;he als 
Hilfsmittel in wirksamen Mengen die beschriebenen kationischen Polyurethane oder Polyharnstoffe oder sonstige Sai- 
ze hiervon enthalten. Als wirksame Menge sind in der Regel, je nach Anwendung. 0.1 bis 50 Gew.-%, Insbesondere 
0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Zubereitung, anzusehen. 

Sofern die beschriebenen Polyurethane und Polyharnstoffe als Haarbehandlungsmittel mit filmbildenden Eigen- 
schaften verwendet werden, gelangen sie meistens in Form von waBrigen oder ethanolischen Losungen zur Anwen- 
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dung. Der Feststoffgehalt dieser Losungen betragt 0,1 bis 30, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% Polyurethan bzw. Poly- 
harnstoff Oder eines Seizes hiervon. 



Beispiele 

Allgemeine Herstellungsvorschrift 



In einem Vierhalskolben, der mit Ruhrer. Tropftrichter, Thermometer. RuckfluQkOhler und Vorrlchtung fur das Ar- 
beiten unter Stickstoff ausgestattet ist, werden die in der Tabelle angegebenen Verbindungen mit OH-Gruppen im 

10 Methyietliylketon gelost. Dazu wird das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur von ca. BO'*C unter Ruhren ertiitzt. 
Sobald sich alles gelost hat. kuhit man das Reaktionsgemisch auf ca. 60°C ab und tropft unter Ruhren das in der 
Tabelle jeweils angegebene Diisocyanat zu. Die Reaktionstemperatur steigt dabei an. Bei einer Innentemperatur von 
QC'C wird das Reaktionsgemisch dann solange geruhrt. bis der Isocyanatgruppengehalt des Gemlsches praktisch 
konstant bleibt. Danach kOhIt man das Reaktionsgemisch auf eine Temperatur in dem Beretch von 10*C bis 20**C ab, 

IS gibt Ethanol zu und tropft bei dieser Temperatur die in der Tabelle angegebenen Verbindungen mit NH-Gruppen und 
gegebenenfalls Kettenverlangerer mit NH-Gruppen langsam zu. Man ruhrt das Reaktionsgemisch dann noch solange 
in diesem Temperaturbereich, bis der Isocyanatgruppengehalt auf einen konstanten Wert abgefallen ist. Sofern man 
keinen Kettenverlangerer zugesetzt hat, werden die restlichen Isocyanatgruppen durch Zusatz von Aminen, z.B. 2-Ami- 
no-2-methyl-l-propanol, inaktiviert. Durch Zugabe eines Protonierungs- bzw. Quatemisierungsmittels gemaB Tabelle 

20 wird das Endprodukt hergestellt. Man destilliert den groBten Tell des Methylethylketons und des Ethanols unter ver- 
mindertem Druck bei ca. 40**C ab. Das restliche Ethanoi wird im Vakuumtrockenschrank bei 50"C entfernt. Man erhalt 
nach dem Trocknen ein elastisches bis sehr hartes Produkt, das in Ethanol sowie in Wasser loslfch bzw. dispergierbar 
ist. 

Setzt man nur NH-Gruppen-haltige Verbindungen mit dem Diisocyanat um, arbeitet man gleich bei 10*C bis 20**C 
2S in Ethanol ohne Methylethylketon. 

Anstelle von Ethanol kann man auch Wasser verwenden. Das als Losemittel verwendete Methylethylketon oder 
Ethanol kann dann nach erfolgter Umsetzung im N^kuum bei 40^C abdestilliert werden, so daB man direkt eine waBrige 
Losung bzw. Dispersion des Polyharnstoffs mit den in der Tabelle angegebenen Eigenschaften erhalt. 
Die Abkurzungen in der Tabelle haben folgende Bedeutung: 
30 



MDEA 


N-Methyidiethanolamin 


MDPTA 


N-Methyldipropylentriamin 


AEP 


2- Am inoQthy Ipiperazin 


P(MIS-EG) 


Polymilchsaure-ethylenglykol (Mvtf= g/mol) 


P(IPS/ADS-VI) 


Polyesterol aus Isophthalsaure. Adipinsaure und Hexandiol-(1 .6) (Mw=1000g/mol) 


NPG 


Neopentylglykol 


IPDI 


Isophorondiisocyanat 


MIS 


Milchsaure 


DES 


Diethylsulfat 


NMP 


N-Methylpyrrolkion 


1 


leicht loslich 


disp 


dispergierbar 
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Urn die Verwendung als Haarbehandlungsmittel zu demonstrieren. wurden folgende Formullerungen hergesteltt: 



A) Aerosol-Haarspray (rein ethanolisch) 



5 


Produkt gemaB Beispiel 5 
Ethanol abs. 
Dimethylether 


2 Gew.-% 
73 Gew.-% 
26 Gew.-% 


B) Aerosol-Haarspray (waBrig-ethanolisch) 


75 


Produkt gemaB Beispiel 5 
Wasser dest. 
Ethanol abs. 
Dimethylether 


3 Gew.-% 
12Gew.-% 
60 Gew.-% 
26 Gew.-% 


C) Haarfestigerlosung (waBrlg-ethanollsch) 


20 


Produkt gemaB Beispiel 5 

Wasser dest. 
Ethanol abs. 


4 Gew.-% 
64 Gew.-% 
32 Gew.-% 



Mit der Formulierung A nach der ubiichen Methode behandeltes Haar wies einen Curl-Retention-Wert von 92 % 
25 und eine Biegesteifigkeit von 129 p auf. In analoger Weise mit handelsublichen Haarffxiermitteln behandeltes Haar 
wiesen entsprechende Werte fur die Curl Retention von 35 % (mit N-Vinylpyrrolidon-Vmylacetat-Haarpolymer) und 90 
% (mit N-Vinylpyrrolidon-tert. -Butylacry lat-Acrylsaure-Haarpolymer) und fur die Biegesteifigkeit von 59 p bzw. 69 p auf. 

Der als MaB fur die Festigungswirkung (engl. stiffness) durchgefuhrte Biegesteifigkeitstest wurde gemaB der Li- 
teraturstelle Parfums, cosmetiques, arCmes n** 89, Octobre-Novembre 1989. 71. vorgenommen. Er wurde auch auf 
dem BASF-Symposium "Cosmeticon" am 1 0. -1 1 . Mai 1 990 in Heidelberg vorgestellt. Dieser Test gibt an, welche Kraft 
notig ist, um eine mit der filmbildenden Polymerlosung behandelte Haarstrahne bis zum Bruch der Filmhaut durchzu- 
biegen. Je groBer die Kraft ist, desto hoher ist die Festungswirkung. 



^ Patentansprtiehe 

1. Verwendung von kationischen Polyurethanen und Polyharnstoffen aus 

(a) mindestens einem Dilsocyanat, welches bererts vorher mit einer oder mehreren Verbindungen, die zwei 
40 Oder mehrere aktlve Wasserstoffatome pro MolekQI enthalten. umgesetzt sein kann. und 

(b) mindestens einem ein oder mehrere t ertiare. quartare oder protonierte tertiare Aminst ickstoffatome ent- 
haltenden Diol, primaren oder sekundaren Aminoalkohol, primaren oder sekundaren Diamin oder primaren 
Oder sekundaren Triamin ^ — -'''''*^*'^^^'^^^''^^^ 

mit einer GlasObergangstemperatur von mindestens 25'C und einer Aminzahl von 50 bis 200. bezogen auf die 
nicht quaternisierten oder protonierten Verbindungen, oder sonstigen Salzen dieser Polyurethane und Polyham- 
stoffe als Hilfsmittel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1. wobei als Verbindungen der Gruppe (a) C2- bis Cg-Alkylendiisocyanate. C5- bis 
Cio-Cycloalkylendiisocyanate, Phenylendiisocyanate oder (C^- bis C4- Alky l)phenylendiisocyanate eingesetztwer- 
den. welche bereits vorher mrt einer der mehreren Verbindungen aus der Gruppe der Diole, Aminoalkohole. Dia- 
mine, Potyesterole, Polyamiddiamine und Polyetherole mit einem zahlengemittelten Molekulargewicht von jeweils 
bis zu 2000 umgesetzt sein konnen. wobei bis zu 3 mol-% der letztgenannten Verbindungen durch Trrale oder 

^ Triamine ersetzt sein und die Diole und Aminoalkohole ein oder mehrere tertiare, quartare oder protonierte tertiare 



Aminstickstoffatome enthalten konnen. Luih-- - ^ 



y 



' ^rm • "^'^ ,;■ ^ ■ 



EP 0 672 076 B1 



Verwendung nach Anspruch 1 oder 2. wobei als mrt den Diisocyanalen bereits vortier umgesetzte Verbindungen 
mindestens 5 mol-% eines Poly(milchsaureesterdiols) der allgemeinen Formel I 



HO- 



CH3 
I 

•CH-C-O- 

II 

o 



R-O- 



— ' n 



CH3 
1 

C-CH-O- 

II 

L o 



(I) 



eines Poly(e-caprolactondiots) der allgemeinen Formel II 



HO- 



'(CH-?)c-C-0- 

■ II 

O 



R-O- 



— ' n 



-C-(CH2)5-0- 

II 

o 



H (II) 



m 



Oder eines Polyamiddiamins der allgemeirten Formel III 



r3 
I 

H2N-R2-N-RI. 



R3 
, I , 

-NH-C-R-C-NH-R1-N-R2 . 

II II 

O O 



NH2 



n 



(III) 



in denen 

R C2- bis Cg-Alkylen, C5- bis Ce-Cycloalkylen Oder Phenylen bezeichnet. 

R"" und R2 Cg- bis Cs-Alkylen bedeuten, 

R3 fur Ci- bis C4-Alkyl, Phenyl oder C7- bis CiQ-Phenylalkyl steht und 

n und m Jewells eine Zahl von 1 bis 30 bezeichnet, 

eingesetzt werden. 

Verwendung nach Anspruch 1 , wobei als Verbindungen der Gruppe (b) eine oder mehrere Verbindungen der all- 
gemeinen Formein IV bis XI 



R3 

HO-R1-N-R2-0H 



R3 

( IV ) R4hN-R1-N-R2-NHR5 



(V) 



HO-Rl-N .NH 



(VI) R^HN-Rl-; 



NH 



(VII) 



11 



HO-Rl-N 
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;N-R2-0H (VIII) r4hn-r^-n 




N-R2-NHR5 (IX) 



10 



r3 

ho-ri-i^r2-oh 

R6 X© 



(X) 




xe 



N«r2-OH (XI) 

V 



IS 



20 



in denen 

und R2 
R3. R6 und R7 
und RS 

X3 



C2- bis Cs-Alkylen bedeuten, 

lOr C,- bis C4-Alkyl, Phenyl Oder C7- bis CiQ-Phenylalkyl stehen. 
Wasserstoff Oder C^- bis C4-Alkyl bezeichnen und 

fur Chlorid. Bromid. lodid, C,- bis C4-Alkylsulfat Oder die halbe stochionnetrische Menge Sulfat 
sleht. 



5. 



25 



30 



35 



40 



45 



eingesetzt werden. 

Kosmetische und pharmazeutische Zuberettungen, 
Polyurethane oder Polyhamstoffe aus 



enthaltend als Hilfsmittel In wirksamen Mengen kattonische 



(a) mindestens einem Diisocyanat, welches bereits vorher mil einer oder mehreren Verbindungen, die zwei 
Oder mehrere aktive Wasserstoffatome pro MolekOI enthalten, umgesetzt sein kann, und 

(b) mindestens einem ein oder mehrere lertiare, quartare oder protonierte tertiare Annlnstfckstoffatome ent- 
haltenden Diol. prlmaren oder sekundaren Aminoalkohol, primaren oder sekundaren Diamin oder primaren 
Oder sekundaren Triamin 

mit einer Glasubergangstemperatur von mindestens 25**C und einer Aminzahl von 50 bis 2(X). bezogen auf die 
nicht quatemisierten oder protonierten Verbindungen. oder sonstige Saize dieser Polyurethane und Polyhamstoffe. 

6. Kationische Polyurethane und Polyhamstoffe aus 

(a) C2- bis Ce-Alkylendiisocyanaten. C5- bis CiQ-Cyctoalkylendlisocyanaten, Phenylendiisocyanaten oder (C,- 
bis C4-Alkyl)phenylendiisocyanaten, welche bereits vorher mit einer oder mehreren Verbindungen aus der 
Gruppe der Diole, Aminoalkohole, Diamine, Polyesterole, Polyamiddiamine und Polyetherole mit einem zah- 
lengemittelten Molekulargewicht von jeweils bis zu 2000 umgesetzt sein konnen, wobei bis zu 3 mol-% der 
lelztgenannten Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein konnen. die Diole und Aminoalkohole 
ein Oder mehrere tertiare, quartare oder protonierte tertiare Am instickstoff atoms enthalten konnen und wobei 
mindestens 5 mol-% der mit den Diisocyanaten bereits vorher umgesetzten Verbindungen ein Poly(milchsau- 
reesterdlol) der aligemeinen Formel I 



so 



55 



HO- 




R-O- 



CH3 
I 

-C-CH-O- 

11 

o 



H 



(I) 



m 



ein Poly(e-caprolactondiol) der aligemeinen Formel 11 



12 
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HO- 



'(CH2)5-C-0- 
O 



R-0- 



n 



-C- (CH2)s-0' 

II 

o 



H 



(II) 



— ' m 



10 



Oder ein Polyamiddiamin der allgemeinen Formel III 



IS 



R3 
I 



-NH-C-R-C-NH-R1-N-R2 . 

II II 

O O 



NH2 



(III) 



20 in denen 

R C2- bis Ce-Alkylen, C5- bis Ce-Cycloalkylen oder Phenylen bezelchnet. 

und R2 Cg- bis Ce-Alkylen bedeuten, 

R3 fur C,- bis C4-Alkyl, Phenyl Oder Cy bis C^o-Phenylalkyl steht und 

25 n und m jewells eine Zahl von 1 bis 30 bezelchnet, 

darstellen, und 

(b) mindestens einenri ein oder mehrere tertiare. quartare Oder protonierte tertiare AnDlnstickstoffatome ent- 
30 haltenden Did, primaren oder sekundaren Aminoalkohol, primaren oder sekundaren Diamin oder primaren 

Oder sekundaren Triamin mit einer Glasubergangstemperatur von mindestens 25**C und einer Aminzahl von 
50 bis 200, bezogen aut die nicht quaternisierten oder protonierten Verbindungen. und sonstige Saize dieser 
Polyurethane und Polyharnstoffe. 

35 7. Kationische Polyurethane und Polyharnstoffe nach Anspruch 6. wobel ats Verblndungen der Gruppe (b) eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formeln IV bis XI 



40 



R3 

H0-R^-N-R2-0H 



(IV) 



R3 

R^HN-Rl -N-R2-NHRS 



(V) 



45 



HO-R^-N 



(VI) 



R^HN-R^H 



NH 



(VII) 



so 



HO-Rl-N 



N-R2-OH (VIII) R^HN-Rl-N 



'n-R2-NHR5 (IX) 
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5 



R3 
I 



HO-Rl-Kf«-R2-OH 

r6 xe 



(X) 




(XI) 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



in denen 

Ri und R2 
R3. R6 und R7 
R4 und R5 



bis CQ-Alkylen bedeuten, 
fur C-,- bis C4-Alkyl. Phenyl Oder C7- bis CiQ-Phenylalkyl stehen, 
Wasserstoff oder C^- bis C4-Alkyl bezeichnen und 

fOr Chlorid, Bromid, lodid. C^- bis C4-Alkylsulfat oder die halbe stochiometrische Menge Sulfat 
steht. 



eingesetzt warden. 
Claims 

1. The use of cationic polyurethanes and poiyureas formed from 

(a) at least one diisocyanate or reaction product thereof with one or more compounds containing two or more 
active hydrogen atoms per molecule, and 

(b) at least one diol. primary or secondary amino alcohol, primary or secondary diamine or primary or secondary 
triamine each with one or more tertiary, quaternary or protonated tertiary amine nitrogen atoms 

and having a glass transition temperature of at least 25^C and an amine number of from 50 to 200, based on the 
non-quaternized or -protonated compounds, or other salts of these polyurethanes and polyureas. as Ingredients 
of cosmetic and pharmaceutical preparations. 

2. A use as claimed in claim 1 wherefor the compounds of group (a) comprise O^- to Cg-alkylene diisocyanates, Cs* 
to C^o-cycloalkylene diisocyanates, phenylene diisocyanates or (C^. to C4-alkyl)phenylene diisocyanates, which 
each may have already been reacted with one or more compounds selected from the group consisting of diols, 
amino alcohols, diamines, polyesterols, polyamidediamines and polyetherols each with a number average nnolec- 
ular weight of up to 2000, although up to 3 mol% of the last-mentioned compounds may be replaced by triols or 
triamines and the diols and aminoalcohols may contain one or more tertiary, quaternary or protonated tertiary 
amine nitrogen atoms. 

3. A use as claimed in claim 1 or 2 wherefor the diisocyanate reaction products comprise at least 5 mot% of a poty- 
lactate diol of the general formula i 



45 



so 



HO- 



CH3 
►CH-C-O- 



R-0- 



— ' n 



CH3 
-C-CH-O- 

II 

o 



H 



(I) 



— ' m 



of a poly-e-caprolactonediol of the general formula II 



55 



14 



EP 0 672 076 B1 



HO- 



► (CH2)5-C-0 

O J 



R-O- 



.C-(CH2)5-0- 
II 

o 



H <II) 



— ' m 



70 



IS 



or of a polyamide diamine of the general formula III 



R3 

I 

H2N-R2-N-R1- 



R3 

I , 

-NH-C-R-C-NH-R 1-N-R2- 

II II 

O O 



NH2 



(III) 



20 



25 



30 



where 

R is C2- to Ce-alkylene, C5- to Cfi-cycloalkylene or phenylene, 

Ri and R2 are each Cg- to Cg-alkylene, 

r3 is C^- to C4-alkyl. phenyl or Cy to CiQ-phenylalkyl. and 

n and m are each from 1 to 30. 

4. A use as claimed In claim 1 wherefor the compounds of group (b) comprise one or more compounds of the general 
formulae IV to XI 



R3 

HO-R1-N-R2-OH 



(IV) 



R3 

r4HN-R^-N-R2-NHR5 



(V) 



36 



HO-Ri-l 



(VI) 



R^HN-Ri-l 



(VII) 



40 



HO-Rl-I 



N-R2-0H (VIII) 



R4HN-Rl-l( ^N-R^-NHRS (ix) 



45 



SO 



55 



R3 

H0-R1-I^R2-0H 
R« X© 



where 

R1 and R2 
R3. R6 and P7 
R^ and R5 
)C3 



(X) 




(XI) 



are each Cg- to Cg-alkylene. 

are each C^- to C4-alkyl, phenyl or C7- to CiQ-phenylalkyl, 
are each hydrogen or C^- to C4-alkyl, and 

is chloride, bromide, iodide, C^- to C4-alkyl sulfate or half the stoichiometric amount of sulfate. 



15 



10 



IS 



20 
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5. Cosmetic and pharmaceutical preparations comprising effective amounts of cationic polyurethanes or polyureas 
formed from 

(a) at least one diisocyanate or reaction product thereof with one or more compounds containing two or more 
active hydrogen atoms per molecule, and 

(b) at least one diol, primary or secondary amino alcohol, primary or secondary diamine or primary or secondary 
triamine each with one or more tertiary, quaternary or protonated tertiary amine nitrogen atoms 

and having a glass transition temperature of at least 26*C and an amine number of from 50 to 200, based on the 
non-quaternized or -protonated compounds, or other salts of these polyurethanes and polyureas. 

6. Cationic polyurethanes and polyureas formed from 

(a) Cg- to Ce-alkylene diisocyanates, C5- to CiQ-cycloalkylene diisocyanates, phenylene diisocyanates or (Ci* 
to C4-alkyl)phenylene diisocyanates, which each may have already been reacted with one or more compounds 
selected from the group consisting of diols, amino alcohols, diamines, potyesterols, polyamidediamines and 
polyetherols each with a number average rrxjlecular weight of up to 2000. although up to 3 mol% of the last- 
mentioned compounds may be replaced by triols or triamines and the diols and aminoalcohols may contain 
one or more tertiary, quaternary or protonated tertiary amine nitrogen atoms and at least 5 mol% of the com- 
pounds previously reacted with the diisocyanates comprise a polylactate diol of the general fonmula I 



2S 



HO- 



CH3 
-CH-C-O- 

II 

o 



CH3 
I 

II 

o 



H 



(I) 



m 



30 



a poly-e-caprolactonediol of the general formula II 



3S 



HO- 




R-O- 



-C-(CH2)5-'0- 

II 
O 



(II) 



— ' m 



40 



4S 



SO 



or a polyamide diamine of the general formula III 



R3 
I 

H2N-R2-N-RI- 



-NH-C-R-C-NH-R1-N-R2. 

II II 

O O 



NH2 



(III) 



55 



where 

R is C2- to Ce-alkylene, C5- to Ce-cycloalkylene or phenylene. 

R'' and R2 are each C2- to Cs-alkylene, 

R3 is Ct to C4-alkyl. phenyl or C7- to CiQ-phenylalkyl. and 

n and m are each from 1 to 30, 
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and 



,,. c a. and » ».lne numb., « con =0 °" 
more compounds of the general formulae IV to XI 



(IV) 



B3 



(V) 



HO-Rl-I 



(VI) 



R«HN-R^-I 



NH 



(VII) 



HO-Ri-S 



^N-r2-OH (VIXI) 



R*HN-R^-* 



^N-r2-NHR5 (IX) 



R3 

ho-ri-Wr2-oh 
R« 



(X) 



HO-R* 



r6 

V^g-R^-OH (XI) 



where 
R"* and R2 



areeachCa-toCe-alkylene. ^ ^ -nhenvlalkyl. 
■ 3 o6 H R7 are each ct- to C4-alkyl. P"e"y» °^ Cio-Pfieny»a'»^'» 



Revendicatlons 

1 . UtiHsation de polyurias et de poh,ur6thannes ca,.on.,uos. constitu^s 



sationdopoiyurees«i«''K-7 » ^,«™«s69 aui 

• «voir d6& r6agi ao pr6alable avec un ou plusieuis compes6s qui 
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tf{alkyle en k C4)ph6nylene. qui peuvent d^j^ avoir r^agi au prealable avec un ou plusieurs compos6s appar- 
tenant au groupe des diols. aminoalcools. diamines. polyest6rols, polyamidodiamines et poly6thero!s. d'un poids 
moleculaire moyen en nombre allant a chaque fois jusqu'^ 2000, ou jusqu'^ 3% molaires des composes cit6s en 
dernier lieu peuvent 6tre remplac6s par des triols ou des triamines et les diols et aminoalcools peuvent contenir 
un ou plusieurs atomes d'azote amines tertlaires. quatemaires. ou prolongs. 

Utilisation suivant la revendication 1 ou 2. ou. ^ litre des composes ayant dej^ r6agi au pr6alable avec des dilso- 
cyanates, on utilise au moins 5% molaires d'un poly(esterdiol d'acide lactique) de la formule g6n6rale I: 





-CH, 

— CH-C-0— 




- CH, - 
— C-CH-O— 




HO— 


— R-O— 


(1) 




II 

_ o _ 


n 


II 

_ 0 


m 



d'un poly(e-caprolactonediol) de la formule g^n^rale II : 



r 

L 



HO— i— <CH2>S-|-0' 

O J 



R-O- 



n 



.C-lCH2)5-0- 

II 
O 



H 



(H) 



m 



ou d'une polyamidodiamine de la formule g6n6rale III : 



R3 
I 

H2N-R2-N-R1 



R3 

-4— NH-C-R-C-NH-R1-N-R2 . 

11 II 
0 O 



NH2 



(III) 



formules dans lesquelles 

R reprdsente un radical alkyl6ne en d Cg, cycloalkylftne en C5 ^ Ce, ou ph^nyl^ne, 

et R2 repr6sentent des radicaux alkyl6ne en C2 ^ Cs. 
R3 repr^sente un radical alkyle en phenyle ou ph6nylalkyle en C7 ^ Ciq. et 

n et m representent chacun un nombre qui varie de 1 ^ 30. 

Utilisation suivant la revendication 1 . ou. & titre de composes du groupe (b), on utilise un ou plusieurs composes 
des formules g^ndrales IV ^ XI : 



R3 

HO-Rl-N-R^-OH 



(IV) 



R3 

r4hN-RI-N-R2-NHRS 



(V) 
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— HO=R^-N NH- 



"{VI ) R^HN=R^-^^ ^^ '^ NH- - (VII) 




10 



N-R2-OH (VIII) R*HN-Rl-K N-R2-NHR5 (IX) 



IS 



R3 

HO-Ri-i^R2-OH 

R6 xe' 



(X) 




(XI) 
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45 



dans lesquelles 

Ri et R2 repr6sentent des radicaux alkyl^ne en ^ Cq, 

R3. R6 et R7 reprdsentent des radicaux alkyle en k C4, ph6nyle ou ph6nylalkyle en C7 ^ 0,0. 
R* et RS repr^sentent des atomes d'hydrogfene ou des radicaux alkyle en C<, k C4, et 

X2) represents un groupe chtorure. bromure. lodure. alkylsulfate en k C4, ou la demi-quantrt6 stoechk>m6- 
trique de sulfate. 

5. Pr6paratk)ns cosm6tiques et pharmaceutrques. qui contiennent, h titre d'adjuvant et en proportions actives, des 
polyurSes ou des polyur6thannes cation iques 

(a) d'au moins un diisocyanate. qui peut avoir d6jii r6agi au pr6alable avec un ou piusleurs compos6s qui 
contiennent deux ou plus de deux atomes d'hydrogene actifs par mol6cule, et 

(b) d'au moins une triamine primaire ou secondaire. une diamine primaire ou secondaire, un aminoalcool 
primaire ou secondaire. un diol. contenant un ou plusieurs atomes d'azote aminds tertiaires, quatemalres ou 
proton6s. 

tfune temperature de transition vitreuse d'au moins 25'C et d'un indice d'amine de 60 ^ 200, par rapport 
aux compos6s non quatemis6s ou proton6s. ou de certains sels de ces polyur6thannes et polyurdes. 

6. Polyur6es et polyur6thannes cationiques constitu6s 

(a) de diisocyanates d*alkyl6ne en C2 k C^, de diisocyanates de cycloalkyl6ne en C5 k C^q. de diisocyanates 
de phdnyldne ou de diisocyanates d'(alkyle en k C4)phenyl6ne qui peuvent d6j^ avoir r6agi avec un ou 
plusieurs composes appartenant au groupe des diols. aminoalcools. diamines, polyestdrols, polyamidodiami- 
nes et poly6th6rols, tfun poids mol6culaire moyen en nombre allant chaque fols jusqu'^ 2000. oO jusqu'a 3% 
molaires des composes cit6s en dernier lieu peuvent dtre remptacSs par des triols ou des triamlnes, les diols 
et les aminoalcools peuvent contenir un ou plusieurs atomes d'azote amines tertiaires, quatemalres ou pro- 
tonds et 011 au moins 5% molaires des composes ayant d6j^ au pr6alable r6agl avec des diisocyanates re- 
pr6sentent un poly(esterdiol d'acide lactique) de la fonmule g6n6rale 1: 



so 



55 



KO- 



L" 



cK-C-0- 

II 
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n 



R-O— C-CH-O- 
II 
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d'un poly(e-caproiaclonediol) de la formule generate II : 



HO- 



1 



■ < CHz ) s-C-O— — R-0 ■ 
O Jn 



-C-(CH2)s-0- 
II 

o 



K 



ou d'une polyamidodiamine de la formule g^n^raie III : 



(II) 
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H-jN-RS-N-R- 



-NH-C-R-C-NH-Ri-N-R2 , 

11 II 



(III) 



formules dans lesquelles 

R represente un radical alkylene en Cg ^ Cg. cycloalkyl^ne en Cg h Cq. ou ph6nyldne. 

et R2 repr6sentent des radicaux alkylene en C2 ^ Cg, 
R3 repr6sente un radical alkyle en C, d C4. phenyle ou ph6nylalkyle en C7 & C10. ©t 
n et m reprdsentent chacun un nombre qui varie de 1 a 30. 

et . . , 

(b) d*au moins une triamine primaire ou secondaire, une diamine primaire ou secondaire. un aminoalcool 
primaire ou secondaire ou d'un diol, contenant un ou plusieurs atomes d'azole amin6s tertlaires. quatemalres 
ou proton^s, 

d'une temp6rature de transition vitreuse d'au moins 25*»C et d'un indice d'amine de 50 ^ 200. par rapport 
aux compos6s non quatemis6s ou proton6s et de certains sels de ces polyur^thannes et polyur6es. 



7. Poiyurees et polyur^thannes cationiques suivant la revendication 6. o£i. k titre de comi 
utilise un ou plusieurs composes des formules g6n6rales IV ^ XI : 



posSs du groupe (b). on 



HO-R--N-R-J-OH 



(IV) 



R3 

R4 HN-Rl -N-R^-NHRS 



(V) 
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HO-R—N 



NH 



(VI) 



R«HN-Ri« 



NH 



(VII) 
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HO-R--N 



N-R^-OH (VIII) 



R4HN-Ri«N 



N-R2-NHR5 (IX) 
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R3 

HO-R^-i^R^-OH 

r6 xe 

dans tesquelles 

Ri et R2 reprdsentent des radicaux aikyl^ne en C2 ^ Cg, 

R3. et R7 repr6sentent des radicaux alkyle en Ci k C4, ph6nyle ou ph6nylalkyle en C7 & C^q. 
R4 et R5 repr§sentent des atomes d'hydrogdne ou des radicaux alkyle en d C4. et 

XB represente un groupe chlorure, bromure. iodure, alkylsutfate en ^ C4. ou la deml-quantlt6 stoechk>m6- 
trique de sulfate. 



(X) 




(XI) 
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